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Composition polvmerique 

La presente invention conceme une composition polym6rique, un 
procede de preparation d'une telle composition polym6rique, son utilisation pour 
le revetement de surfaces metalliques, polymeriques, en papier ou en cellophane 
et pour la fabrication de films minces monocouche ou multicouches et d'objets 
5 moules, un procede pour le revetement de telles surfaces au moyen de ladite 
composition polym6rique et les articles ou parties d' articles obtenus. 

Dans le domaine tres vaste des matieres plastiques, il est d'usage 
d'ajouter aux polymeres des additifs destines a leur conferer des proprietes 
d'usage am61ior6es tels des additifs ameliorant la resistance au feu ou ceux 
10 ameliorant la resistance aux rayons ultra-violets, des plastifiants, des colorants, 
des agents anti-statiques, des agents antL-bu6e ou des promoteurs d'adh^sion. 
Dans certains cas, T amelioration de propri6t6 souhait6e se situe dans la masse du 
polymere. Dans ce cas, Tajout d'un additif reparti dans la masse permet d*avoir 
une bonne efFicacit6, 

15 Pour d'autres propri6tes, les phenomenes mis en jeu sont avantixDutd^s — 

ph6nom6nes de surface (vers Pair) ou d'interface (vers le support du 
revStement). Dans ces cas, la repartition massique de T additif dans la 
composition qu'il forme avec le polymere presente un inconvenient majeur dans 
la mesure ou il n'est pas present a Tendroit ou il serait utile ; ce qui oblige a le 

20 mettre en quantite plus importante que necessaire afin qu'une quantite suffisante 
soit presente a la surface ou a Tinterface, Ce surdosage engendre un surcout mais 
peut egalement avoir une influence negative sur d'autres proprietes du materiau 
comme les proprietes barriere et les proprietes mecaniques. Dans certains cas, 
des additifs incompatibles peuvent etre utilises de raaniere a obtenir leur 

25 migration vers la surface ou vers Tinterface. Dans ce cas, les additifs sont de 
faible masse moleculaire et sont rapidement lessives de la surface a laquelle ils 
pnt migre, coriduisant ainsi a.ijjie pert© dtefficacite. C'est panexemple le cas des 
agents anti-buee qui peuvent etre lessives de la surface d'un film par la vapeur 
d'eau. 

30 Une amelioration majeure dans le domaine serait done de disposer de 

compositions de polymeres comprenant des additifs capables de migrer 
preferentiellement la ou ils sont utiles (surface polymere/air, interface 
polymere/metal, interfece polymere l/polymere 2. . . .). Outre cette migration 
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s61ective, Tadditif devrait presenter une compatibilite sufSsante avec le polymere 
pour eviter un lessivage facile. 

De plus, dans le domaine des revetements pour surfaces metalliques, trois 
couches sont en general appliquees : la premiere servant a T adhesion, la seconde 
5 apportant les propri6tes du revetement et enfin la couche de finition apportant les 
proprietes de surface. La mise en oeuvre en une seule couche, d'une composition 
conaprenant des additifs qui migreraient Ik ou ils sont necessaires, serait 
egalement une trds grande avanc6e technologique. 

La presente invention a pour objet une telle composition polymerique. 
10 A cet effet, T invention conceme une composition polym6rique 

comprenant 

1) un polymere (PI) comprenant des unites monomeriques derivees d'un 
monomere ethyleniquement insature (Ml), et 

2) au moins un cooligomere (01) organise dans une structure a blocs, a gradient, 
15 statistique, en etoile ou a peigne ou toute combinaison de ces structures 

comprenant au moins : 

a) une partie (A) comprenant au moins une unite monomerique identique a 
celle derivee du monomere (Ml) a la base du polymere (PI), et 

b) xme partie (B) comprenant au moins une xmite monomdrique derivde d'tm 
20 monomere ethyleniquemenJ: insature (M2) porteur d'au moins un groupement 

choisi parmi les groupements suivants ou Pun de leurs pr6curseurs 
hydrolysables : 

-CaHia+i avec a compris entre 6 et 30, 

-(CB[2)b-CJF2c+i avec b compiis entre 1 et 11 et c superieur du 6gal a 5, 
25 -(CH2)d-(Si(CH3)2-0)e-Si(CH3)3 avec d compris entre 1 et 11 et e compris 

entre 1 et 1000, 
-COOH, 
-SO3H, et 

- les groupements phosphonates -PO(OH)(OR3) avec Rj etant un atome 
30 d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 1 1 atomes de carbone. 

Par polymere (PI) comprenant des unites monomeriques derivees d'un 
monomere ethyleniquement insature (Mil), on entend designer, aux fins de la 
presente invention, les polymeres qui sont obtenus par polymerisation par 
addition. Le polymere (PI) contient avantageusement au moins 50 %, de 
35 preference au moins 70 % en poids d'unites monomeriques derivees du 
monomere ethyleniquement insature (Ml). 
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A titre d' examples de tels polymeres (PI), on peut citer les polymeres 
halogenes, les polymeres de I'acide acrylique ou de ses esters, les polymeres de 
I'acide methacrylique ou de ses esters, les polymeres de racrylonitrile ou du 
methacrylonitrile, les polymeres de Tacrylamide, de la m6thacrylamide ou de 
5 leurs ddrives, les polymeres de T acetate de vinyle, les polymeres de I'acide 
itaconique, de Tacide mal6ique ou de Tanhydride maleique, les polymeres de 
r6thyl6ne, du propylene, du butadiene, de Tisopr^ne ou du styrene et de ses 
d6riv6s. 

De preference, le polymere (PI) de la composition selon T invention est un 

1 0 polymere halog6ne. Le monom^re ethyleniquement insature (Ml) est done dans 
ce cas de pr6ference un monomdre halogene. 

Par polymeres .halogenes, on entend designer aussi bien les 
homopolymeres de monomdres halogenes que les copolymeres que forment les 
monomeres halogenes entre eux ou avec des monomeres non halogenes. En 

15 d'autres termes, le polymere halogen^ comprend avantageusement au moins 50 
%, de preference au moins 70 % en poids d'unites monomeriques derivees d'un 
monomere halogene. 

Par monomere halogene, on entend designer tout monomere ethylenique- 
ment insature qui comprend au moins xm atome d'halogene. A titre d'exemples 

20 de monomeres halogenes, on peut dter les monom^es bromes comme le 

bromure de vinyle, les monomeres fluores comme le fluorure de vinyliddne, le 
fluorure de vinyle,. le chlorotrifluoro6thylene, le trifluoroethylfene, le 
t6trafluoroethylene, Thexafluoropropylene, le fluorure d'allyle, et le 3,3,3- 
trifluoroprop^ne et les monom^es chlor^. 

25 De maniere particuliferement pr6feree, le polymere (PI) de la composition 

selon r invention est un polymere chlor6. Le monomere ethyleniquement insatur6 
(Ml) est done dans ce cas de maniere particuli^rement preferee un monomere 
chlor6. 

Par polymere chlore, on entend designer aussi bien les homopolymeres de 
30 monomeres chlbres que les copolymeres que forment les inononieres chlores 
entre eux ou avec des monomeres non chlores. Ces copolymeres peuvent etre 
notamment des copolymeres statistiques, des copolymeres a gradient, des 
copolymeres a blocs ou des copolymeres grejffes. Le polymere chlore comprend 
avantageusement au moins 50 %, de preference au moins 70 % en poids d'unites 
35 monomeriques d6rivees d'un monomdre chlor6. 
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Par monomdre chlore, on entend designer tout monomere ethyleniquement 
insatures qui comprend au moins un atome de chlore. Atitre d'exemples de 
monomeres chlores, on peut citer les monomeres chlores dont le nombre 
d'atomes de cHlore vaut 1, les monomeres chlores dont le nombre d'atomes de 
5 chlore vaut 2, le trichloroethylene, le 1 , 1 ,3 -trichloropropene et le 
tetrachloroethylene. 

Par monomdre non chlor6, on entend d&signer par exemple les esters 
vinyliques tels que par exemple Tacetate de vinyle, les 6fiiers vinyliques, les 
acides, esters et amides acryliques ou methacryliques, racrylomtrile, le. 
10 methacrylotutrile, le styrene et derives, le butadiene, les olefines comme par 
exemple Methylene et le propylene, Tacide itaconique et Tanhydride maleique. 

Une premiere famille pref6ree de monomeres chlores est constitu6e par les 
monomeres chlores dont le nombre d'atomes de chlore vaut 1. Atitre 
d'exemples de monomeres chlores dont le nombre d'atomes de chlore vaut 1, on 
15 peut citer le chlorure d'allyle, le chlorure de crotyle et, avec une mention toute 
particuliere, le chlorure de vinyle. 

Une seconde famille pr6feree de monomeres chlords est constituee par les 
monomeres chlores dont le nombre d'atomes de chlore vaut 2. A titre 
d'exemples de monomeres chlores dont le nombre d'atomes de chlore vaut 2, on 
20 peut citer le 1,1-dichloropropene, le 1,3-dichloropropene, le 2,3-dichloropropene 
et, avec une mention toute particuliere, le chlorure de vinylidene. 

De maniere tout particulierement pr6feree, le polymery (PI) de la 
composition selon Tinvention est un polymdre du chlorure de vinylidene. Le 
monomere ethyleniquement insatur6 (Ml) est done dans ce cas de maniere tout 
25 particulidrement pr6fer6e le chlorure de vinylidene. 

Parmi les polymeres du chlorare de vinylidene, les copolymeres du 
chlorure de vinylidene sont preferes. Par copolymeres du chlorure de 
vinylidene, on entend designer, aux fins de la presente invention, les 
copolymeres du chlorure de vinylidene, qui est le monomere majoritaire, avec 
30 un ou plusieurs monomeres copolymerisables avec celui-ci. Le chlorure de 
vinylidene est done avantageusement present dans les copolymeres resultants 
a raison d'au moins 50 % en poids. 

Parmi les monomeres copolymerisables avec le chlorure de vinylidene, 
on peut citer de maniere non limitative, le chlorure de vinyle, les esters 
35 vinyliques tels que par exemple T acetate de vinyle, les ethers vinyliques, les 
acides, esters et amides acryliques, les acides, esters et amides 
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methacryliques, Tacrylonitxile, le methacrylonitrile, le styrene, les derives 
styr^niques, le butadiene, les olefines comme par exemple Tdthyleiie et le 
propylene, Tacide itaconique et Tanhydride maleique. 

Des copolj'meres du chlorure de vinjdidene particulierement preferes 
5 sont ceux contenant k titre de monomeres copolymerisables, le chlorure de 
vinyle et/ou au moins un monomere choisi parmi Tanhydride mal6ique et les 
monomeres (nni6th)acryliques r6pondant a la formule gen6rale : 

dans laquelle R2 est choisi parmi Thydrog^ne, le radical m^thyle et le radical - 
1 0 COOH et R3 est choisi parmi le radical -CN, le radical -CH2-COOH et le radical 
— CO-R4 dans lequel R4 est choisi parmi le radical -OH, les radicaux -O-R5 avec 
Rs choisi parmi les radicaux alkyles contenant de 1 a 18 atomes de carbones 
eventuellement porteurs d*un ou de plusieurs radicaux -OH et les radicaux 
alkoxyalkyles contenant un total de 1 a 10 atomes de carbone et enfin B4 est 
15 aussi choisi parmi les radicaux -NR^R? dans lesquels R^ et R7, egaux ou 

differents, sont choisis parmi Thydrogene et les radicaux alkyles contenant de 1 a 
10 atomes de carbone, eventuellement porteurs d'un ou de plusieurs radicaux - 
OH. 

Des copolymeres du chlorure de vinylidene tout particulierement preferes 

20 sont ceux contenant a titre de monomeres copolymerisables, le chlorure de vinyle * 
et/ou au moins un monomere choisi parmi Tanhydride maleique et les 
monomdres (meth)acryliques que sont I'aCTylate de methyle, le mdthacrylate de 
methyle, Tacrylate d'6thyle, le methacrylate d'ethyle, Tacrylate de n-butyle, le 
m6thacrylate d'6thyl6ne glycol, Tacrylonitrile, le methacrylonrtrile, I'acide 

25 aarylique, Tacide m6thacrylique, Tacide itaconique, Pacrylamide et laN- 
m^thylolacrylamide. 

En general, la quantite du chlorure de vinylidene dans les copolymeres du 
chlorure de vinylidene varie de 50 a 95 % en poids, de preference de 60 a 95 % 
en poids, de maniere particulierement preferee de 70 a 95 % en poids. 

30 En general, la quantite du chlorure' de vinyle dans les copoljoneres du 
chlorure de vinylidene varie de 3 a 50 % en poids, de preference de 3 a 40 % 
en poids, de maniere particulierement preferee de 4,5 a 30 % en poids. 

• En general, la quantite d' anhydride maleique et/ou du ou des 
monomere(s) (meth)acrylique(s) dans les copolymeres du chlorure de 

35 vinyliddne varie de 1 a 50 % en poids, de pref^ence de 2 ^l 40 % en poids, de 
maniere particuli^ement pr6f6r^ de 2 i 30 % en poids. 
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Le polymere (PI) intervenant dans la composition selon rinvention peut 
etre prepare par tout procede de polymerisation par addition corinu. II est de 
preference prepare par un procede de polymerisation radicalaire que ce soit en 
masse, en solution dans un solvant ou en dispersion aqueuse. Lorsque le 
5 polymere (PI) est un polymere du chlomre de vinylidene, il est de maniere 

particulidrement preferee, prepare par un proced6 de polymerisation radicalaire 
en dispersion aqueuse et de maniere tout paxticulierement pr6f6ree, par un 
procede de polym6risation radicalaire en suspension aqueuse ou par un proc6d6 
de polymerisation radicalaire en 6midsion aqueuse. 

10 Par polymerisation en dispersion aqueuse, on entend designer, aux fins 

de la presente invention, la polym6risation radicalaire en suspension aqueuse 
aussi bien que la polymerisation radicalaire en emulsion aqueuse et la 
polymerisation en microsuspension aqueuse. 

Par polymerisation radicalaire en suspension aqueuse, on entend 

15 designer, aux fins de la presente invention, tout procede de polymerisation 
radicalaire.s'ejQfectuant en milieu aqueux en presence d'agents dispersants et 
d'initiateurs radicalaires oleosolubles. 

Par polymerisation radicalaire en emulsion aqueuse, on entend designer, 
aux fins de la presente invention, tout procede de polymerisation radicalaire 

20 s'effectuant en milieu aqueux en presence d'agents eniulsioimants et 
d*initiateurs radicalaires hydrosolubles. 

Par polymerisation en microsuspension aqueuse, encore appelee en 
dispersion aqueuse homogeneisee, on entend d6signer, aux fins de la presente 
invention, tout proc6de de polymerisation radicalaire dans lequel on met en 

25 oeuvre des initiateurs ol6osolubles et on realise une emulsion de gouttelettes 
de monomdres grSce a une agitation m6canique puissante et la presence 
d'agents emulsionnants. 

Par au moins un cooligomere (Ol), on entend designer que la composition 
polymerique selon Tinvention peut contenir un ou plusieurs cooligomere(s) (Ol). 

30 De preference, elle en comprend un seul. 

Par cooligomere (Ol), on entend designer aux fins de la presente invention, 
un copolymere de faible masse moleculaire. La masse moleculaire moyenne en 
nombre, tel que par exemple determinee par chromatographie par exclusion 
sterique ou par analyse elementaire, du cooligomere (01) intervenant dans la 

35 composition selon Tinvention est avantageusement sup6rieure ou 6gale k 100, de 
mani^e pr6f6r6e sup6rieure ou ^gale a 500. La masse moleculaire moyenne en 
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nombre du cooligomere (01) est avantageusement inferieure ou egale a 30000, 
de maniere preferee inferieure ou egale a 25000 at de maniere particulierement 
preferee inferieure ou 6gale a 20000. 

Le cooligomere (01) se caracterise egalement avantageusement par un 

5 indice de polydispersite (rapport de la masse moleculaire en poids a la masse 
moleculaire en nombre) tel que detemiin6 par chromatographie par exclusion 
sterique, superieur ou egal i 1. Le cooligomere (Ol) se caracterise 
avairtageusement par un indice de polydispersite inferieur ou 6gal i 3, de 
preference inferieur ou egal a 2,5, de maniere particulierement pr6f6r6e inferieur 

10 ou egal a 2, 

• Le cooligomere (Ol) est avantageusement organise dans une structure i 
blocs, k gradient, statistique, en 6toile ou a peigne ou toute combinaison de ces 
structures. 

Par cooligomere organis6 dans xme structure a blocs, on entend designer un 
15 cooligomere dans lequel on observe un enchainement de sequences plus ou 

moins longues form^es du mSme ou des memes monomeres. A titre illustrati^ le 
schema suivant illustre une representation parmi d'autres d'un tel copoiymere. 



Copol^^ & Hoc 

Par cooligomere organis6 dans une structure k gradientt, on entend designer 
20 un cooligomere compose d*au moins deux monomdres dans lequel la proportion 
relative d'un monomere par rapport k (aux) Tautre (autres) croTt ou decroit tout 
au long de la chaine. A titre illustrati^ le schema suivant illustre une 
representation parmi d'autres d'un tel copoiymere. 



Copoiymere d gradient 

25 Par cooligomere organise dans une structure statistique, on entend designer 

un cooligomere dans lequel la repartition des monomeres tout au long de la 
chatne est aleatoire et dont la proportion est statistiquement la m§me tout au long 
de la chame., A titre. iUu5trati£ le jschemsi suivant illustre une representation parmi 
d'autres d'untel copoiymere. 



3Q Copoiymere statistiqae 

Par cooligomere organise dans une structure en etoile, on entend designer 
• un cooligomere dans lequel des sequences plus ou moins longues du meme ou 
des memes monomeres sent attachees a des sequences plus ou moins longues 
disposees en etoile du meme ou des memes monomeres differents du ou des 
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premiers cites. A litre illustrati^ le schema suivant illustre une representation 
parmi d'autres d'un tel copolymere. 




Par cooligomere organise dans une structure i p eigne, on eatend designer 
5 un cooligomere dans lequel des s6quences plus ou moins longues formees du 
meme ou des memes monomdres sont attachees comme les dents d'un peigne k 
une sequence plus ou moins longues du mSme ou des mSmes monomeres 
difF6rents du ou des premiers dtes. Au sens de la presente invention, les 
copolym^res organis6s dans une stmcture a pdgne ne sont pas de copolymeres 
10 grefKs. A titre illustratii^ le schema suivant illustre une representation parmi 
d'autres d'untel copolymere. 




Copolymere pdgpc 



De preference, le cooligomere (01) est organise dans une structure k blocs, 
a gradient, statistique ou toute combinaison de ces structures. De maniere 
15 particulierement preferee, le cooligom&re (Ol) est organise dans une structure a 
blocs, k gradient ou toute combinaison de ces structures. 

Dans le cooligomere (01), la partie (A) comprend avantageusement au 
moins une unite monomerique identique a celle deriv6e du monomere 
ethyleniquement insature (Ml) a la base du polymere (PI) tel que defini 
20 precedemment, de preference identique a celle derivee d'un monomere halogene 
tel que defini precedemment, de maniere particulierement preferee, identique a 
celle derivee d*un monomere chlore td que defini precedemment, de maniere 
tout particulierement preferee, identique a celle du chiorure de vinylidene. 

La partie (A) du cooligomere (Ol) comprend avantageusement au moins 
25 une unite monomerique derivee du monomere (Ml). De preference, les unites 
monomeriques derivees du monomere (Ml) de la partie A representent au moins 
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10% en poids et de maniere particulierement prefer6e au moins 25% en poids du 
cooligomere (01). 

Avantageusement, les unites monomeriques derivees du monomere (Ml) 
de la paaiie A representent au plus 90% en poids, de preference au plus 85% en 
5 poids et de maniere particulierement preferee au plus 80% en poids du 
cooligomere (Ol). 

La partie (A) du cooligomere (Ol) peut comprendre au moins une unite 
monom6rique derivee d'au moins un monomdre copolym6risable avec le 
monomere (Ml) tel que defini pr6cedemment, soit un monomere non halogen6 si 
10 (Ml) est de preference un monomere haIog6ne, un monom&re non chlore si (Ml) 
est de maniere particulierement pr6f6ree im monomere chlor6 ou un monomere 
copolymerisable avec le chlorare de vinyliddne si (Ml) est de manidre tout 
particulierement pr6f6r6e le chlorure de vinylid^ne. 

La partie (A) du cooligomere (Ol) comprend avantageusement au moins 
15 une unite monomerique ddrivee d'au moins im mononifere copolymerisable avec 
le monomere (Ml). De preference, les unites monomeriques derivees d*au moins 
un monomere copolymerisable avec le monomere (Ml) de la partie A 
representent au moins 2% en poids, de maniere particulierement preferee au 
moins 5% en poids du cooligomere (Ol). 
20 Avantageusement, les unites monomeriques derivees d'au moins un 

monomere copolymerisable avec le monomere (Ml) de la partie A representent 
au plus 60% eii poids, de preference au plus 55 % en poids, de maniere 
particuli^rOTient pr6fer6e au plus 50% en poids du cooligomere (Ol). 

Dans le cooligomere, la partie (B) comprend avantageusement au moins 
25 une unite monomerique derivee d*im monomere ethyl6niquement insature (M2) 
porteur d'au moins un groupement choisi parmi les groupements suivants ou 
Tim de leurs precurseurs hydrolysables : 
-CaHja+i avec a compris entre 6 et 30, 

-(CH2)b-CcF2c+i avec b compris entre 1 et 11 et c superieur ou egal a 5, 
30 <CH2)d-(Si(CH3)2-b)e-Si(CB3)3 avec d compris entre 1 et 1 1 et e compris 

entre 1 et 1000, 
-COOH, 
-SO3H, et 

- les groupements phosphonates -PO(OH)(ORi) avec Ri etant un atome 
35 d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 1 1 atcmes de carbone. 
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A titre de monom^re (M2) porteur d'au moins irn groupement -CaH2a+i 
avec a compris entre 6 et 30, on pent citer par exemple les monomeres suivants : 

CH2=CH-CO-0-CaH2a+l, 
CH2=C(CH3)-CO-0-CaH2a^l, 

5 X-0-C0-CH=CH-C0~0-CaH2a+i avec X etant un groupemeat quelconque, 

CH2=C(CH2-CO-0-CaH2a^i)(CO-0-X) avec X etant un groupement quelconque, 
CH2=C(CH2-CO-0-X)(CO-0-CaH2a:*.i) avec X 6tant un groupement quelconque, 
CH2=C(0-CO-CaH2a+i)(CO-0-X) avec X etant un groupement quelconque, et 
CH2==C(0-CO-X)(CO-0-CaH2a+i) avec X 6tant un groupement quelconque. 

10 Dans le monom^re (M2) porteur d'au moins un groupement -CaH2a+i, a 

est avantageusement superieur ou 6gal 6 et de preference superieur ou egal a 
12. a est avantageusement inferieur ou egal i 30, de preffirence inferieur ou egal 
a 20. a est de maniere particulierement prefer6e 6gal a 18, 

A titre de monomere (M2) porteur d'au moins un groupement -(CH2)b- 

15 CcF2c+i avec b compris entre 1 et 1 1 et c superieur ou egal a 5, on peut citer par 
exemple les monomere suivants : 
CH2=CH-CO-0~(CH2VCcJ?2c+i, 
CH2=C(CH3)-CO-0-(CH2)b-CcF2c+i, 

CH2=CH-CO-0-(CH2)jrT<IR«-SO2-(CH2)b-CoF2c+i, avec Rg etant un atorae 
20 d'hydrogene ou un radical -CH3 et f etant compris entre 1 et 1 5 et de preference 
entre 2 et 1 1, de maniere particulierement preferee f est egal a 2, 
X-0-CO-CH:=CH-CO--0-(CH2)b-CcF2c+i avec X etant un groupement 
quelconque, 

CH2K:H-C6H4-CH2-0.(CH2)b-CoF2cfi. 
25 CH2=CH-0-CO-(CH2)b-CcF2cH.i, 

CH2=C(Cm<:0-0-X)(C0-0-(CH2)b"CcF2c+i) avec X etant un groupement 
quelconque, 

CH2=K:(CO-0-X)(CH2-CO-0-(CH2)b-CcF2c+i) avec X etant un groupement 
quelconque, et 

30 CH2=C(O-CO-X)(C0-0-(CH2)b-CoF2<H-i) avec X etant un grpupement 
quelconque. 

Dans le monomere (M2) porteur d*au moins un groupement -(CH2)b- 
CcF2c+i, b est avantageusement superieur ou egal a 1 . b est avantageusement 
inferieur ou egal a 1 1, de preference inferieur ou egal a 5, de maniere 
35 particulierement preferee inferieur ou egal a 3. c est avantageusement superieur 
ou egal a 5, de preference superieur ou egal a 6. c est de preference inferieur ou 
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egal a 20, de maniere particulierement preferee inferieur ou egal a 10. c est de 
maniere toxit particulierement preferee egal a 8. 

A titre de monomere (M2) porteur d'au moins un groupement -(CH2)d- 
(Si(CH3)2-0)e~Si(CH3)3 avec d compris entre 1 et 11 et e compris entre 1 et 1000, 
5 on peut citer : 

CH2=CH.CO-0<CH2)d--(Si(CH3)2-0)e-Si(CHb)3, 

CH2=C(CH3)-C0-0-(CH2)d-(Si(CH3)2-O)e-Si(CB[3)3, 

CH2K;H-0-(CH2)d-(Si(CH3)2-0)e-Si(C233)3, 

X-0-CO-CH=<:H-CO-O-(CH2)d-(Si(CH3)2-0)e-Si(CH3)3 avec X etant un 
10 groupement quelconque, 

CH2=C(0-CO-X)(CO-0-(CH2)d-(Si(CH3)2-OVSi(CH3)3) avec X etant un 
groupement quelconque, 

CH2=C(CO-0-X)(CH2-CO-0-(CH2)d-(Si(CH3)2'-0)e-Si(CH3)3) avec X etant un 

groupement quelconque, et 
15 CH2<:(CH2-CO^O-«X)(CO-0~(CH2)d-(Si(CH3)2-0)e-Si(CH3)3) avec X etant un 

groupement quelconque. 

Dans le monomere CM2) porteur d'au moins xm groupement -(CH2)d- 

(Si(CH3)2-0)e-Si(CH[3)3, d est avantageusement superieur ou egal a 1. d est 

avantageusement inferieur ou egal a 1 1, de preference inferieur ou egal a 5, de 
20 maniere pardculierement preferee inferieur ou egal a 3. e est avantageusement 

superieur ou egal a 1. e est avantageusement infdrieur ou egal k 1000, de 

pr6ference inferieur ou ^al a 500, de mani^e particulierement pref6r6e inferieur 

ou6gal^lOO. 

A titre de monomdre (M2) porteur d*au moins un groupement -COOH, on 
25 peut citer : 

CH2=CH-COOH, . 

CH2=C(CH3)-COOH, 

CH2=C(CH2-COOH)(COOH), 

HOOC-CH=CH-COOH, 
30 CH2=CH-C0-0-Y-C00H avec Y etant C6H4 ou CgH^g dans leqiiel g est compris 

entre 1 et 15, 

CH2=C(CH3)-CO-0-Y-COOH avec Y 6tant C6H4 ou CgH2fi dans lequel g est 
compris entre 1 et 15, 

CH0-OC-Y)O-CO-CH===CH-C0-0-X avec Y etant C6H4 ou CgHig dans lequel g 
35 est compris entre 1 et 1 5 et X etant rm groupement quelconque. 
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CH2=C(0-CO-(X-CO0H))(G0-O-(Y-CO0H)) avec Y etant C6H4 ou CgHsg dans 
lequel g est compris entre 1 et 15 et X etant un groupement quelconque, 
CH2=C(O-CO-(Y-CO0H))(C0-O-CX:-CO0H)) avec Y etant C6H4 on CgHsg dans 
lequel g est compris entre 1 et 15 et X etant nn groupement quelconque, 
5 CH2=CH-CO-lvlH-Y-COOH avec Y etant C6H4 ou CgHag dans lequel g est 
compris entre 1 et 15, 

CH2=C(CH3)-CO-]SIH-Y-C00H avec Y etant ou CgH2g dans lequel g est 
compris entre 1 et 15, 

CH2=CH-Y-COOH avec Y egal a -CH2 ou -CeH^, et 
10 CH2=C(C3El3)-Y-COOH avec Y 6gal k -CH2 ou --CeBU. 

• De manifere preferee, le monom^re ethyl6mquement insature (M2) porteur 
d'un groupement -COOH est un monomere porteur d'un groupement -Y-COOH 
dans lequel Y est choisi parmi CeSU et C^2g dans lequel g est compris entre 1 et 
15. 

15 De maniere particulidremenl preferee, le monomere ^thyleniquement 

insature (M2) porteur d'un groupement -COOH est un monomere porteur d'un 
groupement -Y-COOH dans lequel Y est CgH2gdans lequel g est compris entre 1 
etl5. 

g est avantageusement superieur ou egal a 1. g est avantageusement 
20 inf6rieur ou egal i 1 5, de pref&ence inferieur ou egal a 1 1, de maniere 
particuli^rement preferee infdrieur ou egal a 5 et de maniere tout 
particulierement pr6f6r6e inferieur ou 6gal a 3 . 

Atitre de monomdre CM2) porteur d'au moins un groupmient SO3H, on 
peut citer : 

. 25 CH2=CE-Z-S03H; avec Z egaU C^, 

CH2=CH-CO-0-CbH2h-Z-S03H avec h compris entre 0 et 12 et Z 6tant egal a 
CR'R' ' avec R' et R" egaux ou dififerents representant un atome d'hydrogene ou 
un radical alkyle contenant de 1 a 20 atomes de carbone, 

CH2=C(CH3)-CO-0-CbH2h-Z-S03H avec h compris entre 0 et 12 et Z etant egal 
30 a CR'R'' avec R' et R" egaux ou different s representant un atome d'hydrogene 
ou im radical alkyle contenant de 1 a 20 atomes de carbone, 
X-0-CO-CH=CH-CO-0-ChH2ti-Z-S03H avec h compris entre 0 et 12, 
CH2=CH-CO-NH-CivH2h-Z-S03H avec h compris entre 0 et 12 et Z etant egal a 
CR'R" avec R' et R" egaux ou differents representant un atome d'hydrogene ou 
35 un radical alkyle contenant de 1 i 20 atomes de carbone. 
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CBb-C(CH:j)-CO-NH-ChH2h-Z-S03H avec h compris entre 0 et 12 et Z etant 
6gal 4 CR'R" avecR' etR" egaux ou difF&ents representant un atome 
d'hydrogdne ou un radical alkyle contenant de U 20 atomes de carbone 
CH2=CH-CO-NH-C(CH3)2-S03H, et 

CH2=C(CKfe)-Z-.S03H avecZ 6tant 6gal k CR'R" avecR* etR" egaux ou 
difKrents repr&entant un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle contenant de 1 
k 20 atomes de carbone. 

De mani^re pr6fer^, le monomfere 6thyI6mquement insature (M2) porteur 
d'un groupement -SO3H est un monomdre porteur d'un groupement -Z-SO3H 
dans lequel Z est choisi parmi CgH* et CR'R' ' avec R' et R" 6gaux ou di£F6rents 
representant un atome d'hydrog&ie ou un radical alkyle cont«iant de 1 i 20 
atomes de carbone. 

Dans le cas ot R' et R", 6gaux ou dififerents, repr&entent un radical 
alkyle, R' et R" contiennent avantageusement de 1 a 20 atomes de carbone, de 
pr^fdrence de 1 4 15 atomes de carbone, de maniere particuli^rement pref^ree de 
1 k 10 atomes de carbone et de maniere tout particuli^rement preferee de 1 4 8 
atomes de caitone. Le cas R' et R' ' sont tous deux un radical m6thyle est tout 
particulierement prdf6r6. 

De mani^e particulidrement pr6f6r6e, le monomdre 6thyleniquement 
insature CM2) porteur d'un groupement -SO3H est un monomdre porteur d'un 
groupanent -Z-SO3H choisi parmi les monomdres suivants : 
CH2=CH-C6BU-SCW et 

CH2=CH-CO-NH-QJl2h-C(CH^)2-S03H avec h compris entre 0 et 12. 

A titre de monom^re (M2) porteur d'au moins un groupement 
phosphonate -PO(OH)(ORi) avec Ri 6tant uh atome d'hydrog&ie ou un radical 
alkyle contenant de 1 i 1 1 atomes de carbone, on peut dter : 
CH2=CR9-CO-0-(CH2)i-PO(OH)(ORi) avec R9 etant un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle et i compris entre 1 et 20, 

CH2=CR9-CO-0-CRioRn-PO(OH)(ORi) avecR^ 6tant un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle et Rio et R^, 6gaux^ou differents, etaiit un atome d'hydrogene 
ou un radical alkyle contenant de 1 a 1 1 atomes de carbone, 

.CH2=CR<,.CO-O-CH2-CH(0H)-CH2-P0(OH)(ORi) avec R, etant un atome 
d'hydrog&ie ou un radical methyle, 

CH2K3l9-CO-O.CH2-CH(OH)-CH2-CO-0-(CT2)2-PO(OH^^^ avecRs ^ 
un atome d'hydrog&ie ou un radical m6thyle. 
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CH2=CR9-CO-0-CH2-CH2-lSiH-CO-0-(GH2)i-PO(OH)(ORi) avecRs etantun 
atome d'hydrogene ou un radical m^thyle et i compris entre 1 et 20, 
CH2=CR9-CO-0-qH2-CHa-iqH-CC>-0-CRioRn-PO(OH)(ORi) avecR^ etantun 
atome d'hydrogene ou un radical m6thyle et Rio etRn, egaux ou difiKrents, 6tant 
un atome d'hydrog^e ou un radical alkyle contenant de 1 a 11 atomes de 
caibone, 

CH2=C(CB^)-C<^l4-C(CM3)2-lSIH-CO-0-(CH2)i-PO(OH) aveci compris 
Mitre 1 et 20, 

CH2KXCHb)-C^-C(CH3)2-NH-CO-0-CRioRii-PO(OH)(ORi) avecRw etRu, 
6gaux ou difEerents, etant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 
de 1 a 1 1 atomes de carbone et la substitution du.noyau aromatique etant en 
meta, 

CH2=CH-C6H4-CH2-PO(OH)(ORi) avec la substitution du noyau aromatique 

6tant ^m melange d'ortho et de para, et 

CH2=CH-PO(Oir)(ORi). 

X-0-CO-CH=CH-CO-0(CH2)i-CRioRu-PO(OH)(ORi) avec Rio etRu, egaux 
ou differents, 6tant un atome d'hydrogene ou uri radical alkyle, i compris entre 1 
et 20 et X etant un groupement quelconque, 

CH2=C(0-CO-X)(CO-0-(CaB[2)i-CRioRii-PO(OBO(ORi) avec Rio etRu, ^aux 
ou differents, ^ant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, i compris ^tre 1 
et 20 et X 6tant un groupement quelconque, 

CH2=C(Cifc-CO-0-X)(CO-0-(CH2)i-CRioRu-PO(OH)(ORi)) avec Rio etRu, 
egaux ou diff&ents, 6tant un atome d'hydrog&ie ou un radical alkyle, i compris 
entre 1 et 20 et X ^ant un groupement qufelconque, et 

CHb=C(CO-0-X)(CaEfc-CO-0-(CH2)i-CRioRu-PO(OH)(ORi)) avec Rio etRu, 
egaux ou differents, etant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, i compris 
entre 1 et 20 et X Aant im groupement quelconque. 

Dans le monomere (M2) porteur d'au moins un groupement - 
PO(OH)(ORi), Ri est avantageusement un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle contenant de 1 a 11 atomes de carbone. 

Lorsque Ri est un radical alkyle, Ri contient avantageusement de 1 i 1 1 
atomes de carbone, de preference de 1 a 8 atomes de carbone et de mani^re 
particuli6rement preferee de 1 i 5. Les cas oi Ri est soit un radical m6thyle soit 
un radical ethyle sont tout particuli^ement pr6f6r6s. 

Par groupement phosphonate -PO(OBr)(ORi), on entend designer les 
groupements -PO(OH)(ORi) attachds k un atome de carbone et non pas les 
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groupements phosphates -0-P(0)(0R)2 avec R etant un atome d'hydrogene oxl 
un radical alkyle, dans lesquels 1' atome de phosphore est attache aun atome 
d'oxygene. 

Lorsque, dans le cooligomere (01), la partie (B) comprend au moins une 
5 unite monomerique d6rivee d'un monomere ethyleniquement insature (M2) 
porteur d'au moins un precurseur hydrolysable du groupement souhaite plutot 
que du groupement lui-m6me, la reaction d'hydrolyse est avantageusement 
effectu6e sur le cooligomere (Ol) obtenu pour obtenir le gioupement souhaite. 
Toute methode d^hydrolyse connue de rhomme du metier pent etre 
10 utilis6e. 

Par exemple, lorsque le groupement souhait6 est le groupement 
pho^honate -PO(OH)(ORi), une reaction d'hydrolyse (pour que Ri soit un 
atome d'hydrogdne) ou d'h6mihydrolyse (pour que Ri soit un radical alkyle 
contenant de 1 a 11 atomes de carbone) sur un monomere ethyleniquement 

15 insature (M2) porteur du precurseur hydrolysable ~P0(0Rr)2 avec Rr etant un 
radical alkyle contenant le mSme nombre d* atome de carbone que celui souhaite 
pour Ri telles celles decrites respectivement dans C. Brondino, B. Boutevin, Y. 
Hervaud, N. Pelaprat & A, Manseii, J. Fluorine Chem., 1996, 76, 193 etB. 
Boutevin, Y. Hervaud, T. Jeanmaire, A Boulahna, Elasri, Phosph. Sulfur and 

20 Silicon, 2001, 174, 1 peuvent etre utilisees. 

La partie (B) du cooligomere (Ol) comprend avantageusement au moins 
une unite monomerique derivee du monomere (M2). De preference, les unites 
monomeriques d6riv6es du monomdre (M2) de la partie B repr6sentent au moins 
1% en poids et de maniere particuli^ement preferee au moins 2% en poids du 

25 cooligomere (Ol). 

Avantageusement, les unit6s monomeriques derivees du monomere (M2) 
de la partie (B) repr6sentent au plus 80% en poids, de preference au plus 75% en 
poids et de maniere particuli&rement preferee au plus 70% en poids du 
cooligomere. 

30 La partie (B) du cooligomere (Ol) comprend de preference au moins une 

vmite monomerique derivee d'un monomere ethyleniquement insature (M2) 
porteur d'au moins un groupement choisi parmi les groupements suivants ou Tun 
de leurs precurseurs hydrolysables : 

-(CH2)b-CcF2<H.i avec b compris entre 1 et 1 1 ^ c superieur ou egal a 5, et 
35 - les groupements phosphonates -PO(OBr)(ORi) avec Ri etant un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 11 atomes de carbone. 
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Selon un premier mode prefere, la partie (B) du cooligomere (01) 
comprend avantageusement au moins une unite monomerique derivee d'un 
monomere ethyleniquement insature (M2) porteur d'au moins un groupement 
choisi parmi les groupements -(CB[2)b-CcF2(H^i avec b compris entre 1 et 1 1 et c 
5 superieur ou 6gal a 5 ou Tun de leurs pr6curseurs hydrolysables. 

De manidre pr6f6ree, le monomere (M2) portexir d'au moins un 
groupement choisi parmi les groupanents -(CH2)b-CcF2c+i ou Fun de leurs 
pr^curseurs hydrolysables est choisi parmi les monomeres suivants : 
CH2=CH-CO-0-(CH2)b-CoF2cH.i, 
10 CH2=C(CH3>CO-0-<CH2)b-CoF2c^i, 

CH2K:H-CO-0-(CH2)rNR8"S02<CH2VCcF2cH-i. avec Rg 6tant un atome 
d'hydrogene ou un radical -CH3 et f 6tant compris entre 1 et 15, de pr6^rence 
entre 1 et 11, 

CH2=CH-C6H4-CH2-0-(CH2)b-CoF2c+i, et 

15 CH2=CH-0-CO-(CH2)b-CcF2c+i, dans lesquels b est compris entre 1 et 11 et c est 
superieur ou egal a 5 avec les preferences defmies precedenmient pour b et c. 

De maniere particulierement preferee, le monomere (M2) porteur d'au 
moins un groupement choisi parmi les groupements -(CH2)b-CcF2c+i ou Tun de 
leurs precurseurs hydrolysables est choisi parmi les monomeres suivants : 

20 CH2=CH-CO-6-(CH2)b-CcF2cf 1 et 

CH2=C(CH3)-CO-0-(CH2)b-CcF2c+i dans lesquels b est compris entre 1 et 11 et c 
est superieur ou egal a 5 avec les pref6rences definies precedemment pour b et c. 

Un monomere (M2) porteur d'au moins im groupement -(CH2)b-CoF2c+i ou 
Fun de ses pr6curseurs hydrolysables tout particulierement prefer^ est Tacrylate 

25 de IH, lH,2H,2H-heptadecafluorodecyl (FDA). 

Selon un dexjxidme mode pr6f6r6, la partie (B) du cooligomere (01) 
comprend avantageusement au moins une unite monomerique derivee d'un 
monomere ethyleniquement insature (M2) porteur d'au moins un groupement - 
choisi parmi les groupements phosphonates -PO(OH)(ORi) avec Ri etant un 

30 atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 1 1 atomes de carbone 
ou Tun de leurs precurseurs hydrolysables. 

De maniere preferee, le monomere (M2) porteur d'au moins un 
groupement choisi parmi les groupements phosphonates -PO(OH)(ORi) ou Fun 
de leurs precurseurs hydrolysables est choisi parmi les monomeres suivants: 

35 CH2=CR9-CO-0-(CH2)i-PO(OH)(ORi) avec R9 etant un atome d^hydrogene ou 
un radical m6thyle et i compris entre 1 et 20, 
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CH2=CR9-CO-0-CRioRu-PO(OBO(ORi) avecR<> etant un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle et Rio et Rn, egaux on differents, etant un atome d'hydxog^ne 
•ou un radical alkyle contenant de 1 a 11 atomes de carbone, 
CH2=<:R9-CO-0-CH2-CH(OH)-CH2-PO(OH)(ORi) avec R9 etant un atome 
5 d'hydrogene ou un radical methyle, 

CH2K:R9-CO-0-CH2-CH(OH)-CH2-CO-0-(CH2)2-PO(OH)(ORi) avecR9 etant 
un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

CH2=<:R9-C0-0-CH2-CH2-1SIH-C0-0-(CH2>P0(0^ avecR9 6tantun 
atome d'hydrogene ou un radical methyle et i compris entre 1 et 20, 
10 CH2=CR9-CO-0-CH2-CH2-NH-CO-0-CRioRii-PO(OH)(^^ avec R9 etaat un 
atome d'hydrogene ou un radical methyle et Rio etRu, egaux ou differents, etant 
' un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 21 11 atomes de 
carbone, 

CH2<:(CH3)-C6H4-C(CH3)2-ira:-CO-0-(CH2)i-PO(0^ avec i compris 
15 entre 1 et 20, 

CH2=C(CH3>C6EU-C(CH3)2--NH-CO-0-CRioRii-PO(OH)(ORi) avec Rio etRu, 
egaux ou differents, etant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 
de 1 a 11 atomes de carbone et la substitution du noyau aromatique etant en 
meta, 

20 CH2=CH-CdH4-CH2-PO(Oir)(ORi) avec la substitution du noyau aromatique 
etant un melange d'ortho et de para, et - 

CH2=CH-PO(OH)(ORi), dans lesquels Ri est un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle contenant de 1 a 1 1 atomes de carbone avec les preferences 
definies precedemment lorsque Ri est un radical alkyle. 
25 Dans les formules citees ci-dessus, i est avantageusement compris entre 1 

et 20, de pref6rence entre 1 et 1 1 et de maniere particulierement preiKree entre 1 
et3. 

Dans les formules citees ci-dessus, Rio et Rn, egaux ou differents, sont 
avantageusement un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 1 1 
30 ' atomes de carbone. Lorsqu'ils sont un radical alkyle, celui contient de preference 
de 1 a 8 atomes de carbone. 

De maniere particulierement preferee, le monomdre (M2) porteur d'au 
moins un groupement choisi parmi les groupements phosphonates - ' 
. PO(OH)(ORi) ou Tun de leurs precurseurs hydrolysables est choisi parmi les 
35 moriomeres suivants : 
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CH2=CR9-CO-0-(CH2)i-PO(OH)(ORi) avecR9 etant un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle et i compris entre 1 et 20 avec les preferences definies ci- 
dessus, 

CH2=CR9-CO-0-CH2-CH2-NH-.CO-0<CH2)i-PO(OH)(ORi) avecR? etant un 
5 atome d'hydrogene ou un radical methyle et i compris entre 1 et 20, 
CH2=CH-PO(OH)(ORi). 

Trois monomeires (M2) porteurs d'au moins un groupement phosphonate - 
PO(OH)(ORi) ou Tun de ses pr6curseurs hydrolysables tout particulierement 
prefiSres sont : 

10 - 1. 1'acide 2-m6thacryloxy6thylphosphonique (M:APH0S(0H)2) 

CH2=C(CBb)-CO-0-(CH2)2-PO(OH)2 
- 2, 1'acide 2-methacryloxyethyl-6-carbamoyloxyethyIphosphonique 
(MAUPHOSCOHa)) 

CH2=C(CH3)-CO-0-CH2-CH2-TSDa-CO-0-(CH2 
15 - 3. racide vinylphosphonique 

CH2=CH-PO(OH)2. 
Le cooligomere de la composition polymerique selon rinvention peut en 
outre comprendre une partie (C) comprenant au moins une unite monomerique 
derivee d'un monomere ethyleniquement insature (M3) porteur d'au moins un 
20 groupement fonctionnel generant au moins Tune des proprietes suivantes : eflfet 
bactericide, imprimabilite, adherence, eflfet glissant, anti-adherence, effet 
thermochrome, effet anti-UV, effet antistatique, eflfet anti-buee, scellabilite ou 
adsorption de gaz. 

Le monomdre ethyleniquement insature (M3) presente avantageusement 
25 I'une des structures g6n6rales suivantes CHi2=CXX', CH2=CH-CO-OX, 
CH2=C(CH3)-CO.O-X, X-CO-0-CH=CH-CO-O.X', 
CH2=C(O-CO-X)(CO-O-X0 ou CH2=C(CO-O-X)(CH2-CO-O-X0 dans 
lesquelles X et X' repr6sentent im groupement fonctionnel identique ou difif&ent 
generant une propriete recherche identique ou diflperente. 
30 La partie (C) du cooligomere (Ol) comprend avantageusement au moins 

une unite monomerique derivee du monomere (M3). De preference, les unites 
monomeriques derivees du monomere (M3) de la partie C representent au moins 
1% en poids du cooligomere (Ol). 

Avantageusement, les unites monomeriques derivees du monomere (M3) 
35 de la partie (C) represOTtent au phis 50 % en poids, de preference au plus 25 % 
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en poids et de manidre particulierement preferee au plus 15 % en poids du 
cooligomdre. 

La partie (B) et la partie (C) du cooligomere (Ol) peuvent eventuellement 
Stre confondues. Dans ce cas, le monomere ethyleniquement insature g6n6rant 
5 une unite monomerique incluant la partie (B) et la partie (C) presente 

avantageusement Tune des structures g6n6rales suivantes dans lesquelles X 
repr&ente lui groupement fonctioimel g6n6rant une propriete recherche et X' 
Tun des groupements d6finis dans la partie (B) du cooligom&-e (Ol) : 
CHa=CXX', X-CO-0-CH=CH-CO-0-X', X'-CO-0-CH=CH-CX)-0-X, 
10 CH2=C(CO-O-X)(CH2-CO-O-X0, CH2=C(C0-0-X')(CH2lC0-0-X), 
CHb=C(0-CO-X)(CO-0-X') ou CE52=C(0-CO-X')(CO-0-X). 

Des exemples de monom^es ethyleniquement insatures g6n6rant une unit6 
monomerique incluant la partie (B) et la partie (C) seraient par exemple (X 
represeatant le groupement fonctioimel generant la propii6t6 rechearchee, a, b, c, » 
15 d et e etant corame definis precedemment) : 
CH2=C(CH2-CO-0-CaH2a+i)(CO-0-X), 

CH2=C(CH2-CO-O-X)(CO-O-aH2a+0, . 
X-0-CO-CH=CH-CO-0-C3H2a+i, [. 

CH2=C(0-CO-CaH2a+l)(CO-0-X), ] 

20 CB2=C(0-CO-X)(CO-0-CaH2a+i), ..[ 
X-0-CO-CH=CH-CO-0-(CH2)b-CJ?2c+i, 
CHi=C(0-CO-X)(CO-0-(CH2)b-CoF2cfi), 
CHa=C(CO-0-X)(CHi-CO-0-(CH2)b-CoF2cf i), et 
. CHb=C(CH2-CO-0-X)(CO-0-(CIii)b-CoF2<rt-i). 

25 X-0-CO-CH=CH-CO-0-(CH2)d-(Si(CBb)2-0)e-Si(CE3b)3, 
CH2=C(0-CO-X)(CO-CKCH2)d-(Si(CHb)2-0)o-Si(CHb)3), 
CH2=C(CO-0-X)(CH2-CO-0-(CH2)d-(Si(CH3)2-0)e-Si(CH3)3), 
CH2=C(CH2-CO-O-X)(C0-O-(CH2)d-(Si(CH3)2-O)e-Si(CH3)3).et 
(HO-OC-r)0-CO-CH=CH-CO-0-X avec Y etant CgHag dans lequel g est 

30 compris entre 1 et 15, 

X-O-C0-CH=CH-C0-O CJHah-Z-SOjH avec h compris entre 0 et 12, 
X-0-CO-CH=CH-CO-0(CH2)i-CRioRii-PO(OH)(ORi) avec Rio etRii, egaux 
ou diJBKrents, etant un atome d'hydrogene ou vux radical alkyle, i compris entre 1 
et 20 et X €tant un groupement quelconque. 
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CH2=C(0-CO-X)(CO-0-(CH2)i-CRioRii-PO(OH)(ORi) avecRio etRn, egaux 
ou differents, etant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, i compris entre 1 
et 20 et X etant un groupement quelconque, 

CH2=C(CH2-CO-0-X)(CO-0-(CH2)i-CRioRii-PO(OI3)(ORO) avecRio etRu, 
5 6gaux ou differents, etant nn atome d'hydrogene ou un radical alkyle, i compris 
entre 1 et 20 et X etant un groupement quelconque, et 

CH2=C(CO-0-30(CH2-CO-0-(CH2)i-CRioRu-PO(OH^ avecRio etRu, 

6gaux ou differents, etant un atome d'hydrogfene ou im radical alkyle, i compris 
entre 1 et 20 et X 6tant un groupement quelconque. 

10 Le cooligomdre (Ol) comprend de manidre preferee une partie (A) 

comprenant au moins une unite monomerique derivee du chlorure de vinylidene 
et une partie (B) comprenant au moins une imit6 monom6rique deriv6e d'un 
monomere ethylemquement insature (M2) porteur d'au moins un groupement 
choisi parmi les groupements -(CH2)b-CoF2c+i avec b compris entre 1 et 11 et c 

15 superieur ou egal a 5, et les groupements phosphonates -PO(OH)(ORi) avec Ri 
etant un atome d^'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 1 1 atomes de 
carbone ou Tun de leurs precurseurs hydrolysables, avec les preferences d6finies 
precedemment pour b et c. 

Selon une premiere variante, le cooligomere (Ol) est de maniere preferee 

20 un cooligomere du cMorure de vinylidene, de Taciylate de methyle et de I'acide 
2-methacryloxyethylphpsplionique (MAPHOS(OH)2). 

Selon une deu>deme variante, le cooligomere (01) est de maniere prefer6e 
un cooligomere du chlorure de vinylidene, de Tacrylate de methyle et de 
Tacrylate de IH; IH, 2H, 2H-heptadecafluorodecyle (FDA). 

25 Le cooligomere (Ol) intervenant dans la composition selon I'invention 

peut etre obtenu par tout precede de polymerisation radicalaire que ce soit en 
masse, en solution dans un solvant ou en dispersion aqueuse permettant d'obtenir 
la stmcture recherchee (a blocs, a gradient, statistique, en etoile ou peigne ou une 
combinaison de ces stractures). 

30 Parmi les precedes de polymerisation preferes se trouvent les precedes de 

polymerisation au cours desquels les conditions de polymerisation (choix de la 
temperature, nature de Tinitiateur, xitilisation d'un agent de transfert) sont telles 
que la structure recherchee est obtenue et les precedes de polyinerisatien 
radicalaire controlee. 

35 Les precedes de polymerisation radicalaire controlee sont pardculierement 

prefer6s. Parmi les proc6des de polymerisation radicalaire contrSiee, on p^ 
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citer le precede ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization), le procede 
RAFT (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer), le procede MADIX 
(Macromolecular Design via Interchange of Xanthate)), le procede ISIMP 
(Nitroxyde Mediated Polymerisation), le proced6 ITP Ctodine Transfer 
5 Polymerization) et le proc6de RTTP (Reverse Iodine Transfer Polymerization). 
Les precedes RAFT, ITP et RTTP sont particulierement prtferes. 

La composition polymerique selon Tinvention comprend avantageusement 
au moins 40 % en poids et de preference au moins 50 % en poids de polymere ' 
CPl) par rapport au poids du polymdre (PI) et du cooligomere (Ol). 
10 La composition polymerique selon T invention peut en outre contenir des 

additifs classiques des compositions polym^riques tels des colorants, des 
stabilisants, des processing aids, des antibloquants, des charges, des plastifiants 
ou des additifs ameliorant la resistance au feu. La composition peut aussi 
contenir des poly meres tels les polymeres cites a titre d'exemples de polymeres rf- • 
15 (PI) avec une preference pour les polymeres halogenes. 

Ensuite, la pr6sente invention a pour objet un proced6 de preparation de la 
composition polymerique selon Tinvention. 

A cet efiet, Tinvention conceme un procede pour la preparation de la 
composition polymerique selon Tinvention comprenant le melange du polymere f ^ 
20 (PI) et du ou des cooligomere(s) (01) dans au moins un solvant suivi de .vv 
r6vaporation du solvant, la dispersion du ou des cooligomere(s) (Ol) dans xme . :i 
dispersion aqueuse du polymdre (PI)* suivie de V evaporation de Teau ou le 
melange du polymere (PI) et du ou des cooligomere(s) (01) par premixage. 
Lorsque la composition polymerique selon rinvention est preparee par 
25 melange du polymdre (PI) et du ou des cooligom6re(s) (Ol) dans au moins im 
solvant, la concentration de la solution dans le ou les solvant(s) est 
avantageusement comprise entre 1 et 100 g.l"^ et de preference entre 5 et 50 gj"^. 

Par au moins un solvant, on entend designer qu'un ou plusieurs solvants 
peuvent etre utilises. 

30* * Ainsi, lorsqiiie le polymere (PI) et le cooligomere (Ol) ne sont pas solubles 

dans le mSme solvant, la dissolution separee dans xm solvant approprie de chacun 
d'entre eux peut etre realisee dans une premiere etape suivie du melange des 
deux solutions. 

Lorsque le polymere (PI) est un polymere du chlorure de vinylidene et le 
35 cooligomere (Ol) comprend au moins ime unite monomerique identique a celle 
du chlorure de vinylidene, le tetrahydrofurane, le toludne, la methylethylcetone. 
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r acetone et leurs melanges sont preferes. Lorsque le cooligomere (Ol) porte au 
moins un groupement -(CH2)b-CcF2c+i, le trifluorotoluene pent Stre utilise comme 
co-solvant pour faciliter la mise en solution du cooligomere (01). 

Le melange du polymere (PI) et du ou des cooligomere(s) (01) dans au 

5 moins un solvant est avantageusement suivi de Tevaporation du solvant, de 
pr6ference lors d'lme etape de traitement thermique, de maniere prefer6e a une 
temperature superieure a la temperature de transition vitreuse des polymdres et 
de maniere particulidrement preferee a une temperature sup6rieure a la 
temperature de fusion des polymdres. 

10 Lorsque la composition polym6rique selon I'invention est prepar6e par 

dispersion du ou des cooligomdre(s) (Ol) dans une dispersion aqueuse du 
polymere (Pl)> ™® dispersion aqueuse du polymere (PI) presentant 
avantageusement une taille de particules de 50 a 500 nm et de preference de 80 a 
200 nm est avantageusement utilisee. La dispersion aqueuse du polymere (PI) 

15 est de preference celle obtenue par le procede de polymerisation en emulsion 
aqueuse. 

La dispersion du polymere (PI) et du ou des cooligomere(s) (Ol) est 
avantageusement suivie de Tevaporation de Teau, de preference lors d'une etape 
de traitement thermique, de maniere preferee a une temperature superieure a la 
20 temperature de transition vitreuse des polymeres et de maniere particulierement 
preferee a une temperature superieure i la temperature de fusion des polymeres. 

Lorsque la composition polymerique selon Tinv^ntion est preparee par 
melange du polymere (PI) et du ou des codligomere(s) (01) par preraixage, le 
polymdre (PI) et le ou les cooligom6re(s) (Ol) sont avantageusement melang6s a 
25 Tetat de poudre ou de liquide par voie seche sans fusion. 

Le prdmixage est avantageusement suivi d'une extrusion ou d'une 
coextrusion a une temp6rature superieure a la temperature de fiision des 
polymeres. 

De plus, la presente invention a pour objet Tutilisation de la composition 
3Q polymerique selon Tinvention. 

A cet effet, T invention concerne Tutilisation de la composition 
polymerique selon Tinvention pour le revetement de siniaces metalliques, 
polymeriques, en papier ou en ceDophane, pour la fabrication de films minces 
monocouche ou multicouches ou pour la fabrication d'objets moules. 
35 A titre de surfaces metalliques, on peut citer Tacier, Tacier galvanise et 

r aluminium. 
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A titre de surfaces polym6riques, on peut citer le polyethjdene terephtalate, 
le polypropylene bioriente, le poly(chlorure de vinyle), le polyethylene, les 
polyamides et I'EVA (copolymere d'ethylene et d'acetate de vinyle partiellement 
hydrolyse). 

5 La pr6sente invention a aussi pour objet un procede pour le revetement de 

surfaces metalliques, polymeriques, en papier ou en cellophane au moyen de la 
composition polymerique selon Tinvention. 

A cet effete Tinvention concerne un procede pour le revetement de surfaces 
metalliques, polym6riques, en papier ou en cellophane au moyen de la 
10 composition polymerique selon Tinvention selon lequel la composition 

polymerique est enduite sur lesdites surfaces, colaminee avec lesdites surfaces ou 
coextrudee avec la matidre formant lesdites surfaces. 

Lorsque la composition polym6rique est enduite sur lesdites surfaces, une 
solution de celle-ci dans au moins un solvant ou une dispersion aqueuse de celle- 
15 ci sont avantageusement enduites sur lesdites surfaces par tout procede classique 
d'enduction, de spray coating ou par immersion de la surface dans la solution de 
la composition polymerique. L'etape d'enduction est de preference suivie d'une 
etape d' evaporation du solvant ou de Teau, de maniere particulierement preferee 
lors d'une etape de traitement thermique, de maniere tout particulierement 
20 preferee a une temperature superieure a la temperature de transition vitreuse des ^ 
polymeres et de maniere vraiment trds particulierement preferee a une 
temperature superieure a la traipdrature de fiision des polymeres. 

Lorsque la composition polymerique est colaminee avec lesdites surfeces, 
celle-ci est avantageusement d'abord extrud^e ou coextmdee sous forme d'un 
25 film et celui-ci est ensuite colamine avec lesdites surfaces, 

Lorsque la composition polymerique est coeoctrudfe avec la matiere 
formant lesdites sur&ces, celle-ci sous forme de poudre est avantageusement 
coextrudee avec la matiere formant lesdites surfaces sous forme de poudre ou de 
granules pour obtenir lesdites surfaces revStues de la composition polymerique 
30 sous forme de films, de feuilles ou de plaques. 

L'invention a enfin pour objet les articles ou parties d'articles prepares au 
moyen de la composition polymerique selon Tinvention. 

Les articles ou parties d' articles sont avantageusement des films, des 
feuilles, des plaques, des films minces monocouche ou multicouches ou des 
35 objets moulds. 
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Les films minces monocouche ou multicouches obtemis peuvent serwr par 
exemple dans Temballage. 

Les objets moules obtenus peuvent par exemple etxe obtenus par injection 
ou par inj ection-soujSlage. 

5 La composition polymerique selon T invention presente de nombreux 

avantages. Ainsi, la composition polsntnerique selon Tinvention permet 
d'am61iorer Tadhesion d'un revStement polymere sur une surface metallique, 
polymerique, en papieir ou en cellophane. Elle permet ainsi d'6viter I'emploi de 
primer ou d'adhesif entre les couches d'un assemblage multicouche. Enfin, elle 

10 permet de modifier les propri6t6s du revStement qu'elle constitue et d'ameliorer 
les propri6tes de surface, comme les proprietes anti-corrosioa, les proprietes de 
banidre aux gaz, les proprietes anti-bact6rienne, T adherence des encres en 
surface et la protection centre les rayons ultraviolets. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention sans pour 

15 autant en limiter la portee. 

Microscopie electronique a balavage (SEM) 

La microscopie electronique a balayage a et6 utilisee pour visualiser la 
morphologie du revetement apres depot des compositions polymeriques sur une 
surface en acier et la localisation du phosphore. Un microscope electronique k 

20 balayage de marque Hitachi a ete utilise. Celui-ci a permis de realiser une 

analyse fine de la morphologie du revetement et de differencier les elements 
lourds par rapport aux elements legers par le contraste chimique ; les elements 
lourds apparaissant de couleur plus claire. 
Microscopie electronique k balayage couple RX ( SEM-EDX) 

25 La microscopie electronique a balayage a 6te utilis6e pour visualiser la 

morphologie du revetement ^ la localisation du phosphore. Un microscope 
electronique a balayage coupl6 RX de marque LEICA a ete utilise. Celui-ci 
presentait une resolution inferieure au microscope SEM mais a permis de 
caracteriser les elements constitutifs du revetement. H s'agit d'une spectrometrie 

30 de RX induits sous Tefifet d'un faisceau d'electrohs. Les spectres obtenus ont 

permis d' identifier tous les elements presents dans le revetement, soumis au flux 
d'electrons. Pour cela un faisceau d' electrons a et6 envoye sur la surface a 
analyser et les photons X emis ont ete detectes. Grace a Tenergie liberee par les 
elements bombardes, on a obtenu un spectre de raies X. Deux types d'analyses 

35 ont pu etre effectuees. Soit on a fait vme analyse globale de I'iraage visualisee a 
Tecran, ce qui a donne une moyenne de la composition du revetement. Soit on a 
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utilis6 une sonde qui a permis de pointer et d'analyser des surfaces avec une 
precision de Ijixm^. La precision de la sonde a permis d'etudier la localisation des 
differents elements chimiques dans la tranche du revetement, en pointant avec la 
sonde du microscope en differents endroits. 
5 Analyses des echantillons par SBM et SEM-EPX 

Des analyses ont ete r6alis6es en surfe.ce, k Tinterface ainsi que dans la 
tranche du revStement par microscopie SEM et par microscopie SEM-EDX. 
Avant toute analyse, les echantillons ont 6t6 sounds a trois metallisations 
successives au carbone pour les exemples 5-8 et a une metallisation an platine 

10 pour Texemple 10. Pour effectuer des comparaisons de hauteurs de pics, on s'est 
place au mSme grossissement, i la meme tension d'acc616ration du faisceau (7 
KV) et au m6me nombre de « coups » (bombardements 61ectroniques), 

Pour pouvoir analyser la tranche du revetement, on a plong6 1'^chantillon 
dans Tazote liquide et on a pHe le support metallique afin de realiser une sh 

15 cryofracture au sein du revetement puis on a decoUe ce dernier a I'aide d'un \ 
scalpel. On a effectue dans un premier temps des analyses en surface (vue de 
dessus), puis des analyses a Tinterface (vue de dessous) sur les zones ayant et6 
decoUees. Enfin la tranche a ete caracterisee par des pointes successifs avec la - v 
sonde du microscope. ;v 

20 Exemple 1 Tselon Tinvention^ - Preparation d'un polvmere du chlorure de , i 
vinylidene . > 

Dans un autoclave de 3 litres sous agitation mdcanique ^350 ipm, on a 
introduit 1400 g d'eau d6mineralisee. On a ensuite introduit dans T autoclave une 
solution d'azobisisobutjTonitrile (AIBN) dans ^m dispersant de type deriv6 

25 cellulosique (methylhydroxypropyl cellulose) prepar6e en ajoutant 1,85 g 

d'AIBN (1,13 10'^ mol) dans 192 ml d'une solution du dispersant a 10,4 g.r\ Le 
reacteur a ensuite ete purge avec des cycles vide-azote. Une solution de chlorure 
de vinylidene (818 g, 8,44 mol) et d'acrylate de m6thyle (181 g, 2,10 mol) a 
ensuite 6t6 introduite dans Tautoclave. La temp6rature a et6 maintenue a 70 ''C 

30" " pendant 18 heures. Avant Touverture du r6acteur, les monom^es r6siduels ont 
ete elimines par degazage sous vide pendant une heure. 

On a recupere un polymere qui a ensuite ete seche sous lit fluidis6, II se 
caracterisait par une masse moleculaire en nombre M n de 63000 g.mor^ et un 
indice de polydispersite Ip (rapport de la masse moleculaire en poids a la masse 

35 moleculaire en nombre) de 1,99. La masse moleculaire moyenne en nombre M n 
et Pindice de polydispersit6 Ip ont et6 determines par chromatographic par 
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exclusion sterique sur les echantillons brats avec un systeme muni d'une pompe 
Waters equipee de 2 colonnes de 300 nm PL-Gel 5^m mixed-C (Polymer 
Laboratories). Le tetrahydrofurane (1 ml.mn'^) a ete utilise comma eluant. Les 
etalonnages ont ete effectues a Taide de polystyrene standard provenant de 
5 Polymer Laboratories. 

Le rendement massique 6tait de 92 %. La temperature de transition vitreuse 
du polym^re du chlorure de vinyliddne obtCTU, mesuree sur un appareil DSC 
Pyris 1 de Perkin Elmer, est de 32 °C. Le polym^e obtenu se caracterise par une 
teneur en chlonire de vinylidene de 80 % en mol (82 % en poids) et en acrylate 
10 de methyle de 20 % en mol (1 8 % en poids). 

Exem ple 2 fcomparatif) - Preparation d'un cooligomere du chlorure de 
vinvltd6ne ne portant pas de groupement selon T invention 

La copolymerisation a ete realisee dans un autoclave possedant un volume 
de travml de 300 ml en inox type 316 (Parr instrument), une pression d'epreuve 
15 de 338 bar, soit une pression maximale de service de 225 bar et une temperature 
maximale de service de 200 °C. L'autodave etait muni d'xm arbre et d'une helice 
a 4 pales inclinees entramee par une agitation magnetique a vitesse variable de 0 
a 1700 tr.mn"^ (couple 180 N.cm). 

Avant d'introduire le melange reactionnel, Tautoclave a et6 plac6 sous 
20 vice. Une solution contenant du chlorure de vinylid&ie (65,8 g, 6,68 10'^ mol), 
de r acrylate de methyle (14,9 g, 1,67 lO"^ mol), de 1' AIBN (0,155 g, 8,81 10"^ 
mol), du l-(ethoxycarbonyl)eth-l-yl dithiobenzoate (l,34g , 5,28 10"^ mol) et du 
benzene (96,9 g, 1,24 mol) a et6 introduite dans le reacteur. 

^ • Le melange reactionnel a 6te port6 a 70 °C en maintenant la vitesse 
25 d* agitation a 400 rpm pendant 8 heures. 

La conversion globale a ete d^tmninee par gravim6trie selon la procedure 
suivante. Un echantillon d' environ 2 g a ete preleve dans un tube a hemolyse 
avant d'etre refroidi grace a de T azote liquide. Le solvant et les monomeres 
residuels ont ete evapores sous vide a 35 ""C apres avoir ajoute de 
30 rhydroquinone. La conversion a ete calculee selon Tequation : 

(msecXlOO)/(mechantiiionxSC) avcc uiseo etant la masse de r echantillon apres 
evaporation, m^chaniiUon la masse de Techantiilon brut et SC I'extrait sec theorique 
a 100 % de conversion. La conversion massique du dernier prelevement etait de 
55,6 %. Le cooligomere obtenu a ete solubilise dans le tetrahydrofurane et 
3 5 precipit6 deux fois dans le pratane ajBn de le purifier. 
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La masse moleculaire moyenne en nombre determinee par 
chromatographie par exclusion sterique comme explicite ci-dessus du 
cooUgomere obtenu ^ait de 6800 g.mor^ et i'indice de polydispersite Ip de 1,36. 
La temp6rature de transition vitreuse du cooligomere, determinee par DSC 6tait 
de 29,5 *»C. Le polym^e obtenu se caracterise par une teneur en chlorure de 
vinyliddne de 80 % en mol (82 % en poids) et en acrylate de methyle de 20 % en 
mol(18%enpoids). 

JExemple 3 fcomparatifi -Prep arafin n d'un coolipomdre du chlonirft 
vinvlid^ne porteur de f onctions .V( ni)(nr^^ 

Dans le mSme autoclave que celui utilise k 1' exemple 2, une solution 
contenant du chlorure de vinyliddne (21,37 g, 2,21 10"^ mol), de I'aciylate de 
methyle (3,51 g, 4,08 lO'^ mol), du 2-m6thacryloxy6thylphosphonate de di6thyle 
(MAPHOS(OC2H3)2) (3 g, 1,36 lO'^^ mol), de 1' AIBN (47,8 mg, 2,91 10"^ mol), 
du l-(ethoxycarbonyl)eth-I-yl dithiobenzoate (0,35g , 1,39 10"' mol) et du 
benzdne (34,21 g, 4,39 10"^ mol) a et6 introduite dans le reacteur. 

Le m61ange r6actionnel a et6 porte a 70 °C en maintenant la vitesse a 
d'agitation a 400 rpm pendant 8 heures. Le cooligomere obtenu a ete solubilis6 . 
dans le t^trahydrofiirane et pr6cipit6 deux fois dans le pentane afin de le purifier. 

La conva^ion globale, determinde par gravimetrie tel que defini a 
I'exemple 2, 6tait de 32,5 %. 

La masse moleculaire moyenne en nombre Mn ddteiminee par 
chromatographie par exclusion st&ique comme explicit^ ci-dessus du 
cooligomere obtenu 6tait de 5800 g.mpr^ et I'indice de polydispersit6Ip de 1,53. 
La temperature de transition vitreuse du cooligomdre, d6tamin6e par DSC etait 
de 21,6 °C. Le cooligom^ obterfti se caracterise par une teneur en chlorure de 
vinylidene de 77,5 % en mol (69,5 % en poids), en acrylate de m6thyle de 12,5 " 
% en mol (9,9 % en poids) et en MAPHOS(OC2Hs)2 de 10 % en mol (20,5 % en 
poids). 

L'incoqjoration du monomere MAPHOS(OC2H5)2 dans le cooUgomere a 
ete confirmee par une analyseKMN^P sur un appareil Bruker 200 MBEz dans le 
tetrahydrofuraneDg qui a montre un seul pic a 29,8 ppm, deplacement identique 
a celui du MAPHOS(OC2H5)2 et par une analyse elementaire qui a donne un 
pourcentage de phosphore dans le cooligomere precipite de 2,7 % pour 1,54 % 
theoriquement La presence d'une quantite de phosphore superieure a la valeur 
theorique confirme que le cooligoraa^ obtenu est un copolymere k gradient de 
distribution enMAPHOS(OC2H:s)2. 
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Exemple 4 Tselon IMnvention) - Preparation d'un cooligomere du chlomre de 
vinvlidene porteur de fonctions -PfOXQEOz 

Dans un balloa bicol muni d'un refrigerant et d'un bouchon a jupe, on a 
introduit le cooligomere prepare a Texemple 3 (5 g, 8,58 10"^ mol) que Ton a 
dissout dans 25 ml de dichloromethane. Apres un balayage a T argon de 30 
minutes, on a introduit goutte a goutte du bromotrimethylsilane (1,07 g, 6,97 10" 
mol). Le melange reactioimel a 6t6 laisse sous agitation magnetique k 
temperature ambiante pendant 96 heures sous atmosphdre inerte. La r6action a 
ete suivie en RMN ^^P. Ce temps de r6ac?tion a ete necessaire pour cliver toutes 
les fonctions esters phosphoniques reparties sur la chaJne du cooligomere. En fin 
de silylation, le solvant a 6t6 6vapor6 sous vide. Ensuite, on a effectue Tajout de 
25 ml de methanol et on a laisse sous agitation pendant 2 heures. Apres 
61imination du methanol sous vide pousse, on a recueilli le cooligomere diacide 
sous forme solide. La temperature de transition vitreuse du cooligomere diacide 
est de 48 °C. 

L' incorporation du monomereMAPHOS(OH)2 dans le cooligomere a ete 
confirmee par une analyse RMN ^^P sur un appareil Bruker 200 MHz dans le 
tetrahydrofurane Dg qui a montre un seul pic a 27,4 ppm, deplacement chimique 
du MAPHOS(OH)2 et par une analyse elementaire qui a donne im pourcentage 
de phosphore dans le cooligomere precipite de 3,1 % pour 1,56 % 
theoriquement. La presence d*une quantite de phosphore sup6rieure k la valexxr 
theorique confirme que le cooligomere obtenu est un copolym&"e a gradient de 
distribution en MAPHOS(OH)2. 

Exemple 5 fcomparatif) - Preparation d'une composition polvmerique contenant 
uti polvmere du chlomre de vinvlidene et un cooligomere du chlorure de 
vinvlidene ne oortant pas de groupement selon Tinvention et son utilisation pour 
le revStement d'une surface metallique 

Une composition polym6rique contenant le polymere du chlomre de 
vinylidene prepare a I'exemple 1 et le cooligomere du chlorure de vinylidene 
prepare a T exemple 2 dans un rapport raassique 50/50 a et6 pr6par6e en 
dissolvant ceux-ci dans le tetrahydrofurane (concentration 2 gX^). 

Cette composition a ete deposee par spin-coating sur une surface en acier 
de Icm^. Ce support a ete au prealable nettoye et d6graiss6 par lavages successifs 
a I'acetone et a Tether puis a soigneusement ete seche sous vide. 

Ainsi, une goutte d'une solution a 2 g.l'^ de la composition dans le 
t6trahydrofurane a ete deposee sur la surface a revStir et on a feit toumer la 
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platine (spin coating) pendant 30 secondes a 2 000 rpm. L'epaisseur du 
revetement etait homogene et d6terminee par la dilution ainsi que par la vitesse 
et le temps de rotation de la platine. 

Apres le depot, on a efFectue un recuit au-dessus de la temperature de 
5 transition vitreuse des polymeres dans une etuve ventilee a 70°C pendant 4 
heures. La temperature de recuit a ete choisie volontairement au-dessus de la 
temperature de transition vitreuse des polymeres pour permettre une 
reorganisation des chaines de polymeres dans le revStement. Ce recuit a pennis 
6galement d'eliminer le solvant residue!. 

10 Les analyses des spectres SEM-EDX du revStement constitu6 k partir de 

la- composition selon I'exemple 5 ont montre la presence des trois elements 
constitutifs. Ainsi, on a distingu6 les raies du carbone a 0,2 KeV (Ka), de 
. Toxygene a 0,05 KeV (Ke) et les 2 raies du chlore a 2,6 (Ka) et 2,8 KeV (Kp). On 
a retrouv6 la meme composition a la surface et Tinterfece du revStementieCe 

15 resultat a 6te confirme pax la photographie prise avec le microscope SEM 
represent66 a la figure 1 (photographie SEM de la tranche du revetement 
constitue a partir de la composition polymerique selon Texemple 5 sur laquelle A 
represente T interface, B, la tranche et C, la surface a un grossissement de 
20000x) qui montre un depot totalement homogene. H est a noter que^. le 

20 revetement constitue a partir de la composition polymerique selon Texemple 5 
presentait tres peu de resistance lors de son arrachage du support (done une 
faible adh6sion). 

Exemple 6 (comparatif) - Preparation d'une composition polymerique contenant 
un polymere du chlorure de vinylid^ne et un cooligomere du chlomre de 
.25 vinvlidene porteur de fonctions -P( OXOC^HO^ et son utilisation pour le 
revStement d'une surface metallique 

Une composition polymerique contenant le polymdre du chlorure de 
vinylidene prepare a I'exemple 1 et le cooligomere du chlorure de vinylid^ne 
prepar6 a I'exemple 3 dans un rapport massique 50/50 a ete pr6paree de la mSme 
30 mahierequ^a I'exemple 5. 

Le depot sur une surface en acier a ete eflfectue selon le mSme mode 
operatoire que celui decrit a I'exemple 5. 

Les . analyses SEM-EDX du revetement constitue a partir de la 
composition polymerique selon I'exemple 6 ont fait apparaitre la presence de la 
35 raie X du phosphore a 2 KeV (Ka) a la surface ainsi qu'a Tinterface. Afin de 
pouvoir comparer les quantites respectives de phosphore presentes aux differents 
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endroits du revStement, des superpositions de spectres EDX out 6te realisees en 
prenant un pic de reference soit Toxygene soit le chlore. Afin que ces resultats 
soient quantitatifs, les analyses ont ete effectuees au meme grossissement 
(xlOOO) et a la meme intensite (7 KeV). Les spectres EDX ont montre une legere 
5 migration du phosphore vers Finterface metal 

La photographie prise avec le microscope SEM representee a la figure 2 
(photographie SEM de la tranche du revStement constitue k partir de la 
composition polym6rique selon Texemple 6 sur laquelle A represente Tint^ace, 
B, la tranche et C, la surfece k un grossissement de 20000x) a montr6 que le 
10 revetement etait homogdne. Ainsi, Tincorporation du monomere 
MAPHOS(OC2H5)2 n'a pas perturbe la morphologie du d6p6t. 
Exemple 7 f selon Tinvention^ - Preparation d'une composition polvm6rique 
contenant un polvm^re du chlorure de vinylidene et un cooligomere du chlorure 
de vinvlidene porteur de fonctions -PfO)(OBrk et son utilisation pour le 
15 revStement d^ne surface metallique 

Une composition polymerique contenant le polymere du chlorure de 
vinylidene prepare a Texemple 1 et le cooligomere du chlorure de vinylidene 
prepare a T exemple 4 dans un rapport massique 50/50 a 6te preparee de la meme 
maniere qu'a T exemple 5. 
20 Le depot sur une surface en acier a ete effectue selon le meme mode 

operatoire que celui decrit a Texemple 5.- 

Les analyses EDX en surface de ce revetement n'ont pas montre la 
presence de phosphore et ceci dans toutes les zones analysees, avec des 
grossissements plus ou moins importants. Par centre, lors des analyses a 
25 r interface, nous avons pu constater la presence de phosphore. Nous avons 

egalement remarque la presence de fer (raie i 0,8 KeV). Ceci est la cons6quence 
de la forte adhesion du revetement au support dont Tarrachage a 6te plus difficile 
que dans la cas des compositions selon les exemples 5 et 6. En efifet, lors du 
decollement du film une fine couche du support metallique a et6 arrachee. 
30 La tranche du revetement a ensuite ete caracteris6e. Nous avons pu 

constater qu'elle etait composee de nombreux nodules au sein d'une matrice 
continue conune represente a la Figure 3 qui represente, a gauche une 
photographie obtenue au mbyen du microscope SEM-EDX en mode electrons 
secondaires (grossissement de 860x) et a droite, une photographie obtenue au 
35 moyen du microscope SEM (grossissement de 1300x), de la tranche du 

revetement constitue a partir de la composition polymerique selon Texemple 7 
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(A est rinterface, B la tranche et C la surface). La taille de ces nodules n'etait 
pas reguliere et variait de 6 a 15 ptra. En pointant avec la sonde du microscope 
sur un nodule, on a fait apparaitre un pic intense de phosphore dans le spectre 
SEMrEDX alors qu'en pointant sur la matrice, ce pic n'est pas apparu comme 
5 illustre a la Figure 4 repr6sentant les spectres SEM~EDX obtenus a I'aide de la 
sonde pointant dans la matrice (a gauche) ou dans le nodules (a droite). Une 
cartographie de la composition en phosphore de la mSme zone a confirme le fait 
que le phosphore se trouvait exclusivement dans les nodules. 

De plus sur la photo de la Figure 3 k gauche, on peut voir une zone 

10 appauvrie en nodules vers la surface du revStement d'epaisseur 20 [xm, Ceci 
explique les analyses SEM-EDX en surface qui n'ont pas feit apparaitre de 
phosphore sur les spectres. Par contre, pr^s de Tinterface metallique, les nodules 
sont plus nombreux (6paisseur 50 ixm) ; ce qui confirme la presence de 
phosphore sur les spectres realises a Tinterface. 

15 Enfin, nous avons pu constater grSce a la microscopie SEM-EDX, qu'd 

certains endroits de la plaque metallique, il restait une fine pellicule de 
revetement suite a Tarrachage de celui-ci. Ces resultats ont montre qixe, lors.de 
Tarrachenient du revStement, certains nodules restaient sur la surface 
metallique ; preuve que les groupements phosphonates acides presents dans le 

20 cooligomdre jouent leur role de promoteur d' adhesion. .t. 
Exenriple 8 (selon T invention^ - Preparation d'une composition polvmerique -ri, 
contenant un polvmere du chlomre de vinylidene et un cooligomere du chlorure 
de vinvlid^ne porteur de fon ctions -ProVOH)^ et son utilisation pour le 
rev6tement d'une surface metalliq ue 

25 Une composition polymerique contenant le polym^re du chlomre de 

vinylidene prepar6 a I'exemple 1 et le cooligomdre du chlorure de vinyliddne 
prepare a Texemple 4 dans un r2q)port massique 90/10 a ete preparee de la m6me 
maniere qu'a T exemple 5. 

Le depot sur une surface en acier a ete effectue selon le m6me mode 

30 opei*atoire que celui decrit a l* exemple 5. 

Les analyses SEM-EDX du revetement cohstitue a partir de la 
composition polymerique selon Texemple 8 ont presente des resultats 
comparables a ceux obtenus pour le revetement constitue a partir de la 
composition selon T exemple 7, Le phosphore n'a ete decele que sur les spectres 

35 realises a I'interfece et dans les nodules. De plus, les photos realisees en SEM 
conmie representees k la Figure 5 k gaudie a un grossissement de 860x et a 
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droite a un grossissement de 1300x (A est rinterface, B la tranche et C la 
surface) ont montre une concentration de nodxiles plus importante vers T interface 
metallique. EUes ont montre egalement qu'xine zone plus large que dans le cas de 
Texemple 7 et representant environ la moitie de I'epaisseur du depot, est 
constituee uniquement par le polyraere. Enfin, la quantite de nodules visibles au 
sein du revStement 6tait totalement en accord avec la proportion de cooligom^re 
dans la composition. 

Example 9 (selon T invention) - Preparation d'un cooligom^re du chlorure de 
vinylidene porteur de fonctions -TCHbyCc-F^ !^ 

Une solution d'acrylate de lH,lH;2H,2H-heptad6cafluorod6cyl (FDA) (5 
g, 9,65 lO'^mol), d'AIBN-(0,0111 g, 6,75 lO'^mol) et du cooligomere pdu 
chlorure de vinylidene pr6par6 a Texemple 2 (1,133 g, 1,67 lO^mol) dans le 
benzene (24,57 g, 3,15 10"^ mol) a ete plac6e dans un ballon bicol de 50 ml. La 
solution a ete port6e a 70^C sous agitation magnetique pendant 8 heures. Le 
cooligomere final constitud de 2 blocs, un premier bloc qui est im cooligomere 
de chlorure de vinylidene et d'acrylate de methyle et \m second bloc qui est un 
homooligomere de EDA, a ete precipite dans le pentane. On a recupere 2,95 g de 
celui-ci, soit un rendement massique de 36,3%. 

L' analyse elementaire du cooligomere obtenu a doime les pourcentages 
suivants : 30,37 % de C, 39,47 % de F et 19,53 % de CI permettant de calculer 
une composition molaire de 59 % de chlorure de vinylidene, 15 % d^acrylate de 
ra6thyle et 26 % de FDA et une composition massique de 28 % de chlorure de 
vinylidene, 6,3 % d'acrylate de mdthyle et 65,7 % de FDA. Une masse 
moleculaire moyenne en nombre de 19800 g,mor^ a et6 calcul6e sur base de ces 
valeurs et en supposant que la totalite du FDA est sous forme dibloc. 

Par ailleurs, une masse mol6culaire moyeime th6orique de 17700 g.mol'^ a 
ete calcul6e sur base du rendement massique. 

Exemple 10 (selon Tinvention ) - Pr6paration d'une composition polymerique 
contenant un polvmere du chlorure de vinylidene et un coolisomdre du chlorure 
de vinylidene porteixr de fonctions -(CIIAh-'Cn-F'^rvi-i et son utilisation pour ie 
rev6tement d'une surface metallique 

Une composition polymerique contenant le polymere du chlorure de 
vinylidene prepare a Texemple 1 et le cooligomere du chlorure de vinylidene 
prepare a I'exemple 9 dans un rapport massique 80/20 a 6te pr6paree en 
dissolvant ceux-ci dans le tetrahydrofurane (concentration 2 g.r^). 
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Cette composition a et6 deposee par bare-coating sur une surface en acier 
de Icm^. Ce support a ete au pr6alable nettoye et degraisse par lavages successifs 
a r acetone et a Tether puis a soigneusement ete seche sous vide, 

Ainsi, une goutte d'une solution a 2 g/1 de la composition dans le 
tetrahydrofurane a ete deposee sur la surface a revetir. La goutte a ensuite 6te 
etalee a Taide d'une barre et le solvant s'est evapor6 lentement. L'6paisseur du 
revetement a 6te detenninee par Tespacement entre le surface en acier et la barre 
ainsi que par la concentration de la solution. 

Apres le dep6t, on a eflfectue un recuit au-dessus de la temperature de 
transition vitreuse du polyradre de chlorure de vinyliddne et de celle du 
cooligomere ainsi qu' au-dessus de la temperature de fusion du bloc pEBA du 
cooligomdre (71 ^C) dans ime 6tuve ventilee a lOO^C pendant 7 heures. La 
temperature de recuit a et6 choisie volontairement au-dessus de la temperature de 
transition vitreuse des polyraeres et de la temperature de fusion du PEBA pouri- 
permettre une reorganisation des chatnes de polymeres dans le revetement. Ce- 
recuit a permis egalement d'eliminer le solvant residueL 

La photographie par SEM de la surface du revetement montre que celle-ci 
n'est pas homogene mais pourvue de nodules. La photographie par SEM de 
rinterface du revetement indique quant a elle, que les nodules sont quasiment^.. 
absents de cette zone. , 

Enfin, la photographie par SEM de la tranche du revStement constitue a ^ 
partir de la composition polymerique selon I'exemple 10 . (A represente im pointe 
dans la tranche pres de Tinterface, B un point6 au coeur de la tranche et C un 
points dans la tranche pr^ de la surface) k un grossissement de 1260x 
representee a la figure 6 et les analyses SEM-EDX (figure 7) en surface (C), a 
rinterfece (A) et dans le coeur de la tranche du revetement (B), illustrent la 
presence du cooligomere fluore dans la tranche du revStement. 

La figure 7 illustre en eflfet les spectres EDX obtenus (a gauche en surfece 
(C), au centre dans le coeur de la tranche (B) et a droite a T interface (A) du 
revetement). On pent y voir que le fluor n'est present que dans le coeur de la 
tranche et a la surface du revetement et non a T interface. 
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-REVENDI CATIONS 

L Composition poljnnerique caracterisee en ce qu'elle comprend 

1) un polymere (PI) comprenant des unites monomeriques d6riv6es d'un 
5 monomere ethyleniquement insature (Ml), et 

2) au moins un cooligomere (01) organise dans une structure a blocs, a gradient, 
statistique, en etoile ou a peigne ou toute combinaison de ces structures 
comprenant au moins : 

a) une partie (A) comprenant au moins une unite monoraerique identique a 
10 celle derivee du monomere (Ml) a la base du polymere (PI), et 

b) une partie (B) comprenant au moins une unit6 monomerique d6riv6e d'un 
monomere ethyl6niquement insature (M2) porteur d'au moins un groupement 
choisi parmi les groupements suivants ou Tun de leurs precurseurs 
hydrolysables : 

15 -CaH2a+i avec a compris entre 6 et 30, 

-(CH2)b-CcF2<H-i avec b compris entre 1 et 11 et c superieur ou egal 

-(CH2)d-(Si(CH3)2-0)c-Si(CH3)3 avec d compris entre 1 et 1 1 et e 
compris entre 1 et 1000, 

20 -COOH, 

-SO3H, et 

- les groupements phosphonates -PO(OH)(ORi) avec Ri etant un 
atome d^hydrogdne ou \m radical alkyle contenant de 1 ^ 1 1 atomes de 
carbone. 

25 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le 

polymdre (PI) est un polymere halogen6. 

3. Composition selon Time quelconque des revendications 1 a 2, 
caract6ris6e que ce que le polymere (PI) est im polymere chlor6. 
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4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisee que ce que le polymere (PI) est un polymere du chlomre de 
vinylidene. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1^4, 
caracterisee en ce que la partie (A) du cooligomere (Ol) comprend au moins une 
unite monomerique identique k celle du chlorure de vinyliddne. 

6. Composition polymerique selon Tune quelconque des revendications 1 
k 5, caracterisee en ce que la partie (B) du cooligomere (Ol) comprend au moins 
une imit6 monomerique derivee d'un monom^re ethyleniquement insatur6 (M2) 
porteur d'au moins un groupement choisi parmi les groupements suivants ou Tun 
de leurs precurseurs hydrolysables : 

"-(CH2)b"CJF2c+i avec b compris entre 1 et 11 et c sup6rieur ou egal 
a 5, et 

- les groupements phosphonates -PO(OBr)(ORi) avec Ri 6tant mi- 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 1 1 atomes de 
carbone. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que la partie 
(B) du cooligomere (Ol) comprend au moins une unite monomerique derivee 
d'un monomere ethyleniquement insature (M2) porteur d'au moins un 
groupement choisi parmi les groupements -(CH2)b-CcF2<H>i avec b compris entre 1 
et 1 1 et c superieur ou egal a 5 ou Tun de leurs prdcurseurs hydrolysables. 

8. Composition selon la revendication 6, caracteris6e en ce que la partie 
(B) du cooligomere (Ol) comprend au moins une unite monomerique derivee 
d'un monomere ethyleniquement insature (M2) porteur d'au moins un 
groupement choisi parmi les groupements phosphonates -PO(OH)(ORi) avec Ri 
etant"un atonie d'hydrogene ou tin radical alkyle contenant de 1 a II atomes de 
carbone ou Fun de leurs precurseurs hydrolysables. 

9. Precede de preparation d*une composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 8, caractorise en ce qu'il comprend le melange du polymere 
(PI) et du ou des cooligomere(s) (Ol) dans aii moins un solvant suivi de 

r evaporation du solvant, la disp^ion du ou des cooligomere(s) (Ol) dans xme 
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dispersion aqueuse du polymere (PI) suivie de Tevaporation de Teau ou le 
melange du polymere (PI) et du ou des cooligomere(s) (Ol) par premixage. 

10. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 8 pour le revStement de surfaces metalliques, polym6riques, 

5 en papier ou en cellophane, pour la fabrication de films minces monocouche ou 
multicouches ou pour la fabrication d'objet moulds. 

1 1. Procede pour le revetement de surfaces metalliques, polymeriques, en 
papier ou en cellophane, au moyen de la composition polymerique selon Tune 
quelconque des revendications 1^8, selon lequel la composition polymerique est 

10 enduite sur lesdites surfaces, colaminee avec lesdites surfaces ou coextxud6e 
avec la matiere formant lesdites surfaces. 

12. Articles ou parties d' articles prepares au moyen de la composition 
polymerique selon Tune quelconque des revendications 1 a 8. 
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